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Цели. Биологически активные полимерные ПАВ являются новым многообещающим клас-
сом макромолекул, которые могут найти применение в медицине, косметологии, сельс-
ком хозяйстве. В данном исследовании был получен ряд новых амфифильных полимеров 
на основе разветвленных силатран-содержащих полиэфиров и исследованы их поверх-
ностно-активные свойства. 
Методы. Разветвленные полимеры были представлены простыми и сложными по-
лиэфирами, которые получали соответственно способом анионной полимеризации 
1,2-эпоксипропанола либо комбинацией равновесной поликонденсации и полимеризации 
с раскрытием цикла. Для получения амфифильных соединений, содержащих силатра-
новые группы, связанные с полимерным каркасом уретановой связью, полимеры были 
модифицированы 3-изоцианопропилсилатраном и триметилэтоксисиланом. Структу-
ра синтезированных полимерных силатранов была подтверждена методами ЯМР-спек-
троскопии и гель-проникающей хроматографии. Поверхностно-активные свойства всех 
полученных сополимеров были исследованы в связи с их очевидной амфифильностью, в 
частности, таким свойством является образование мицелл в водных растворах. Мето-
дом гашения флуоресценции полимеров были определены величины критических кон-
центраций мицеллообразования (ККМ). 
Результаты. Показано, что величины ККМ и определенные в соответствие с уравне-
нием Гриффина величины гидрофильно-липофильного баланса (ГЛБ) для полимеров кор-
релируют, при этом была установлена линейная зависимость между указанными ве-
личинами. Полимеры на основе простых полиэфиров в целом показывали более высокие 
значения ККМ, чем полимеры на основе сложных полиэфиров, хотя величины ГЛБ для 
полимеров разных серий, но с близкими степенями замещения были близки. Было обна-
ружено, что использование всех синтезированных полимеров в качестве стабилизато-
ров прямых и обратных эмульсий приводит к увеличению агрегативной устойчивости 
эмульсий обоих типов. Устойчивость эмульсий зависела как от степени замещения 
периферийных гидроксильных групп полимеров силатранами, так и от молекулярной 
массы и строения разветвленного блока полимеров. Для всех полимеров устойчивость 
прямых эмульсий возрастала, а обратных эмульсий – снижалась с увеличением степе-
ни замещения гидроксильных групп силатранами. С увеличением молекулярной массы 
разветвленного блока размеры капель как прямых, так и обратных эмульсий увели-
чивались. Наименьший размер капель прямой и обратной эмульсии был получен при 
использовании в качестве ПАВ полимеров с низкомолекулярными разветвленными бло-
ками на основе сложных эфиров.
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Заключение. Полученные результаты показывают возможность создания полимер-
ных ПАВ, содержащих силатрановые группы. Варьируя строение полимера, его молеку-
лярную массу и степень замещения периферийных функциональных групп, возможно 
получение ПАВ с заданными поверхностными свойствами.
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Objectives. Biologically active polymeric surfactants are a new promising class of macromolecules 
that can find application in medicine, cosmetology, and agriculture. In this study, a number of 
new biologically active amphiphilic polymers based on branched silatrane-containing polyesters 
and polyethers were obtained, and their surface-active properties were investigated.
Methods. The branched polymers were represented by polyethers and polyesters, obtained 
respectively via the anionic polymerization of 1,2-epoxypropanol or a combination of equilibrium 
polycondensation and ring opening polymerization. The polymers were modified with 
3-isocyanopropylsilatrane and trimethylethoxysilane to obtain the amphiphilic compounds 
containing silatrane groups bonded to the polymer backbone by the urethane bond. The structure 
of the synthesized polymer silatranes was confirmed via nuclear magnetic resonance spectroscopy 
and gel permeation chromatography. The surface active properties of all the copolymers obtained 
were investigated in connection with their obvious amphiphilicity. In particular, the formation 
of micelles in aqueous solutions is such a property. The critical micelle concentrations were 
determined by a method of quenching the fluorescence of the polymers.
Results. It was shown that the values of the critical micelle concentrations and the hydrophilic-
lipophilic balance values of polymers determined by the Griffin equation correlate well with each 
other. A linear relationship between the hydrophilic-lipophilic balance and the critical micelle 
concentrations was established. At the same time, polyether-based polymers generally showed 
higher critical micelle concentrations than polyester-based polymers, although the hydrophilic-
lipophilic balance values for polymers of different series, but with close degrees of substitution, 
were close. It was found that the use of all synthesized polymers as stabilizers of direct and 
reverse emulsions leads to an increase in the aggregative stability of both types of emulsions. The 
stability of emulsions depended both on the degree of substitution of peripheral hydroxyl groups 
of polymers by silatranes and on the molecular weight and structure of the branched block 
of polymers. The stability of direct emulsions increased for all polymers, while that of inverse 
emulsions decreased with an increasing degree of substitution of hydroxyl groups by silatranes. 
The increase of the branched block molecular weight led to an increase of droplet sizes for both 
direct and inverse emulsions. The smallest droplet size for direct and inverse emulsions was 
obtained using polymers with low molecular weight branched polyester blocks as surfactants.
Conclusions. The results obtained prove the possibility of creating polymer surfactants containing 
silatrane groups. By varying the structure of the polymer, its molecular weight and the degree 
of substitution of peripheral functional groups, it is possible to obtain surfactants with desired 
surface properties.
Keywords: branched polymers, silatranes, micellization, emulsions.
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Введение
В настоящее время поверхностно-активные веще-
ства (ПАВ) широко используются в пищевой, космети-
ческой, парфюмерной и фармакологической промыш-
ленности. При этом для биомедицинских полимерных 
поверхностно-активных веществ крайне желательны 
такие свойства, как биосовместимость и способность 
разлагаться на нетоксичные и легко высвобождаемые 
соединения [1]. Полимеры, представляющие собой 
поверхностно-активные вещества, в синтезе которых 
в качестве реагентов использовали оксикислоты – мо-
лочную, гликолевую и др., являются наиболее интерес-
ными с точки зрения безопасности окружающей сре-
ды, так как при их разложении образуются вещества, 
представляющие собой продукты метаболизма живых 
организмов [2, 3]. Внимание многих ученых привле-
кает не только получение биосовместимых поверх-
ностно-активных веществ, но также синтез и изучение 
биологически активных поверхностно-активных ве-
ществ [4]. Такие соединения могут быть компонентами 
лекарственных форм, сочетающих в себе высокую фи-
зиологическую активность и ярко выраженные транс-
портные свойства. В качестве примера может служить 
ряд промышленно важных поверхностно-активных 
веществ, содержащих гетероциклические фрагменты и 
проявляющих бактерицидную и антимикробную актив-
ность [8–13]. Помимо медицинской промышленности, 
которая является основным потребителем биологиче-
ски активных поверхностно-активных веществ, эти 
соединения могут быть использованы в ветеринарии и 
сельском хозяйстве.
Силатраны представляют собой внутрикомплекс-
ные кремнийорганические эфиры; их изучение было 
начато академиком М.Г. Воронковым в 60-х годах 
прошлого века [14]. Благодаря уникальной противо-
грибковой, антибактериальной, противовоспалитель-
ной, противовирусной и противоопухолевой актив-
ности силатранов, а также выраженной активностью 
в регуляции роста растений [14–18], эти соединения 
применяются в медицине, косметологии и сельском 
хозяйстве. Например, хлорметилсилатран известен 
как высокоэффективный, практически нетоксичный и 
легко биоразлагаемый стимулятор роста и продуктив-
ности сельскохозяйственных культур [18–20].
Однако в подавляющем большинстве работ ис-
следовались строение, физико-химические свойства 
и биологическая активность низкомолекулярных 
силатранов. На сегодняшний день практически от-
сутствуют публикации о биологической активности 
полимеров, содержащих силатрановые фрагменты, 
тогда как изучение полимерных веществ, включа-
ющих силатрановые группы, представляет собой 
большой интерес с точки зрения получения новых 
биоактивных и поверхностно-активных полимеров, 
а также расширения ассортимента доступных фар-
макологических агентов. Для решения этой задачи 
нами был синтезирован ряд амфифильных развет-
вленных полимеров, содержащих полярные боковые 
силатрановые фрагменты, и проведена оценка их по-
верхностной активности.
Экспериментальная часть
В работе использовали 3-изоцианопропилтри-
этоксисилан (98%), трет-бутанолат калия (97%) 
(abcr GmbH, Германия), триэтаноламин («ч»), ди-
глим («ч») (Химмед, Россия), 1,2-эпоксипропанол 
(96%, Sigma-Aldrich, США), 1,1,1-трис(гидроксиме-
тил)пропан (97%), 2-этилгексаноат олова (Sn(Oct)
2
) 
(97%), триметилэтоксисилан (97%), 2,2-бис(гидрок-
симетил)бутановую кислоту (98%) (Acros Organics, 
США), диэтилдикаприлат олова (ДЭДКО, 98%, 
Abika, Россия) без дополнительной обработки. ТГФ, 
бензол, метиленхлорид (Химмед, Россия), L-лактид 
(98%, Sigma-Aldrich, США) очищали по стандарт-
ным методикам [21].
В качестве объектов исследования были полу-
чены биосовместимые разветвленные полимеры, 
которые имеют различную структуру и молекуляр-
ную массу. Данные полимеры представляли собой 
либо простые полиэфиры (схема 1), либо сложные 
полиэфиры (схема 2), большинство функциональных 
групп которых находилось на периферийной части 
макромолекулы. Синтез проводили соответственно 
способом анионной полимеризации 1,2-эпоксипро-
панола по ранее описанному методу [22] (схема 1), 
либо комбинацией равновесной поликонденсации и 
полимеризации с раскрытием цикла по методике [23] 
(схема 2).
Синтез низкомолекулярного силатрана осущест-
вляли путем модификации способа, описанного в 
[24], (схема 3): к смеси триэтаноламина (15.0 мл, 
16.8 г, 0.11 моль) и бензола (30 мл) добавляли раствор 
3-изоцианопропилтриэтоксисилана (27.3 г, 0.11 моль) 
в бензоле (20 мл) и каталитическое количество (5 мг) 
трет-бутанолата калия. Полученную смесь нагрева-
ли до 80 °С и проводили синтез силатрана в течение 
10 ч отгонкой азеотропной смеси бензола и этанола, 
добавляя в то же время к реакционной смеси экви-
валентное отогнанному количество сухого бензола. 
После прохождения реакции силатран оставляли в 
виде 2.2 М раствора, полученного в процессе синте-
за, не выделяя в виде твердого продукта.
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Схема 1 / Scheme 1
Схема 2 / Scheme 2
Схема 3 / Scheme 3
На следующем этапе синтезированные полиме-
ры были модифицированы 3-изоцианопропилсила-
траном и триметилэтоксисиланом (схемы 4, 5) для 
получения амфифильных соединений.
Варьируя соотношения использованных для 
синтеза разветвленного полимера и силатрана, нами 
были получены полимеры с различными средними 
степенями замещения гидрофильных групп раз-
ветвленных макромолекул на силатраны. Реакции 
проводили в ТГФ при постоянном перемешива-
нии и температуре 25 °С в течение 4 ч. В кругло-
донной двугорлой колбе объемом 50 мл с магнит-
ной мешалкой, вводом инертного газа и обратным 
холодильником, при перемешивании растворяли 
гидроксилсодержащий полимер и расчетное коли-
чество ДЭДКО в 10 мл ТГФ, после чего добавляли 
раствор 3-изоцианопропилсилатрана в ТГФ. Синтез 
проводили в течение 60 мин при 66 °С, после чего 
добавляли раствор избытка триметилэтоксисилана 
и кипятили еще 60 мин. После завершения реакции 
растворитель удаляли и полимер очищали путем 
диализа (растворитель ТГФ, диализная мембрана 
“ZelluTrans”, MVCO 1000 Да) в течение 24 ч.
Спектры ЯМР записаны для 10%-ных растворов 
сополимеров в CDCl
3
 на спектрометре “Brucker” с 
рабочей частотой 1H – 600.22 МГц и 13C – 150.94 МГц 
(внутренний стандарт – тетраметилсилан) в Центре 
исследования строения молекул ИНЭОС РАН.
Гель-проникающую хроматографию (ГПХ) со-
полимеров проводили на хроматографе “Waters 150”, 
элюент – ТГФ, скорость потока 1 мл/мин, колонка 
PL-GEL 5u MIXC (300×7.5 мм), в Центре исследова-
ния строения молекул ИНЭОС РАН.
Значение гидрофильно-липофильного баланса 
полимера (ГЛБ) определяли по Гриффину [25]. Ана-
литическое выражение ГЛБ для молекул поверхност-





М – молекулярные массы гидрофобного фрагмента и 
всей молекулы. Для всех исследованных полимеров 
разветвленный макромолекулярный скелет считался 
гидрофобным.
Определение ККМ было выполнено методом 
разгорания флуоресценции в соответствии с методи-
кой [26], используя ДФГ (дифенилгексатриен) в ка-
честве флуоресцентной метки. Спектры флуоресцен-
ции были получены при длине волны возбуждения 
366 нм и длине волны регистрации 430 нм. 
Прямые эмульсии получали путем дисперги-
рования 4 мл 5%-го раствора сополимера в мети-
ленхлориде в 40 мл воды (ультразвуковой дисперга-
тор УЗДН-А, 30 с, 15 Вт). Концентрация в воде всех 
сополимеров для полученных эмульсий превышала 
ККМ в два раза. Обратные эмульсии также получа-
ли ультразвуковой обработкой, при этом 0.1 мл воды 
диспергировали в 10 мл 5%-го раствора сополимера 
(ультразвуковой диспергатор УЗДН-А, 30 с, 15 Вт).
В.В. Истратов, В.И. Гомзяк, О.В. Ямскова и др.
65
Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 2019;14(5):61-70
Схема 4 / Scheme 4
Схема 5 / Scheme 5
Для определения среднего размера капель 
эмульсии использовали корреляционный спектрофо-
тометр Photocor-FC (Photocor Instruments Inc., США) 
с лазерным He-Ne-источником излучения (Coherent, 
США, Model 31-2082, 632.8 nm, 10 mW). 
Результаты и их обсуждение
Разветвленные полимеры I–IV были получены 
в виде желтоватых твердых веществ, легко раство-
римых в ТГФ и хлороформе. В спектрах 1H-ЯМР 
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простых полиэфиров I, II присутствуют сигналы 









 (1.37 м. д.), харак-
терных для полиглицериновых групп, а также ши-
рокий мультиплетный пик, типичный для сигналов 
групп –CH
2
–O– и –CH< (при 3.00–4.20 м. д.). Спек-
тры 1Н-ЯМР сложных полиэфиров III, IV содержат 
сигналы групп протонов –CH<  и  –CH
3
 полилактид-
ных звеньев при 5.04 и 1.45 м. д., соответственно, а 






лоты (1.23 и 0.90 м. д., соответственно). Поскольку 
в спектрах всех полимеров сигналы характерных 
групп не перекрывались и их было возможно инте-
грировать, соотношение соответствующих групп в 
полимере, мономерный состав и молекулярный вес 
исследуемых макромолекул определяли на основе 
интегральных интенсивностей сигналов, характерных 
для различных сомономеров. Как видно из табл. 1, все 
разветвленные полимеры были получены с высоким 
выходом, что подразумевает полноту протекания ре-
акции синтеза.
Таблица 1. Строение синтезированных разветвленных полимеров
Table 1. Characteristics of synthesized branched polymers
No. Строение разветвленного полимера / 
Structure of branched polymer




 сополимера, г/моль / 
M
n


















I 99 2300 2350 1.4
II 98 4800 4950 1.5
III 98 2000 2200 1.9
IV 96 5200 5800 2.3
*Величины, определенные по данным ЯМР-спектроскопии / Determined from the NMR data;
**Величины, определенные по данным ГПХ / Determined from the GPC data.
В результате реакции изоцианатопропилсилатра-
на с разветвленными полимерами были получены две 
серии амфифильных соединений с различными стро-
ением и составом основной полимерной цепи, а так-
же количеством боковых силатрановых и триметил-
силильных фрагментов. Эти полимеры представляли 
собой твердые белые материалы, растворимость кото-
рых в воде сильно зависела от содержания силатра-
новых фрагментов. Так, полимеры с незначительным 
(около 10%) содержанием силатрановых групп были 
плохо растворимы в воде, в то время как полимеры, 
имеющие 97–100%-ное замещение гидроксильных 
групп силатрановыми, легко растворимы в воде. Все 
амфифильные полимеры были охарактеризованы ме-
тодами ЯМР-спектроскопии и ГПХ. При помощи 1Н- 
и количественной 13С-ЯМР-спектроскопии характери-
зовали степень замещения свободных гидроксильных 
групп (табл. 2). Экспериментально определенные и 
теоретически рассчитанные количества замещенных 
силатранами карбоксильных групп имеют близкие 
значения, что подтверждает соответствие предложен-
ных структур полимеров полученным. 
В результате нами были получены полимеры, 
имеющие разветвленное ядро, образованное про-
стыми (полимеры 1–6) либо сложными (полимеры 
7–12) полиэфирами низкой (полимеры 1–3, 7–9) или 
высокой (полимеры 4–6, 10–12) молекулярной мас-
сы. При этом полимеры 1, 4, 7, 10; 2, 5, 8, 11 и 3, 6, 
9, 12 отличались строением и массой разветвленного 
блока, в то время как степени замещения силатрана-
ми гидрофильных групп разветвленного блока в этих 
рядах полимеров были схожими.
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Таблица 2. Строение синтезированных полимерных силатранов
Table 2. Characteristics of synthesized polymeric silatranes
Образец / 
Sample No.

















1 I 97 30 29 3300 2.3
2 95 60 57 4300 2.4
3 96 100 97 5550 2.3
4 II 93 30 28 6950 2.6
5 95 60 57 8900 2.8
6 92 100 93 11550 3.1
7 III 94 30 28 2700 2.8
8 96 60 57 3200 2.6
9 96 100 97 3800 2.7
10 IV 97 30 29 11100 3.2
11 97 60 58 16500 3.1
12 95 100 94 17400 3.4
*Степени замещения силатрановыми группами гидроксильных групп полимеров, определенные на основе загрузок 
мономеров («Расчетн.») и по данным ЯМР («Эксперим.»); / Degree of substitution of polymer hydroxyl groups by the silatrane 
fragments, determined via monomer ratios (Calculated) and from the NMR data (Measured);
**Величины, определенные по данным ГПХ / Determined from the GPC data.
Ввиду амфифильности полученных соедине-
ний, была исследована их способность образовы-
вать мицеллы в водных растворах и свойства их 
поверхностной активности. Величины ККМ были 
определены методом гашения флуоресценции по-
лимеров. Полученные результаты представлены 
в табл. 3 вместе с определенными по уравнению 
Гриффина величинами ГЛБ. Исходя из полученных 
данных, можно отметить, что гидрофильно-липо-
фильный баланс сополимеров в пределах каждой 
серии систематически изменялся, при этом величи-
ны ГЛБ и ККМ практически всех полимеров хорошо 
коррелируют друг с другом, показывая линейную 
зависимость между ГЛБ и ККМ. При этом полиме-
ры на основе простых полиэфиров (полимеры 1–6) 
в целом показывали более высокие значения ККМ, 
чем полимеры на основе сложных полиэфиров (по-
лимеры 7–12), хотя величины ГЛБ для полимеров 
разных серий, но с близкими степенями замещения 
были близки.
Таблица 3. Поверхностные свойства полученных блок-сополимеров
Table 3.  Surface-active properties of polymeric silatranes
Полимер / 
Polymer




ГЛБ / HLB ККМ, моль/л / 
CMC mol/L
1 6.1 2.2×10-5 7 3.7 1.2×10-6
2 9.3 3.2×10-3 8 6.3 8.1×10-4
3 11.7 5.8×10-1 9 8.4 2.6×10-1
4 6.2 3.1×10-4 10 9.5 9.6×10-7
5 9.2 6.3×10-3 11 13.0 8.7×10-3
6 11.7 7.1×10-1 12 13.3 1.4×10-2
Так как одним из возможных применений синте-
зированных сополимеров является использование в 
качестве ПАВ в ходе микро- и нанокапсулирования, 
исследование агрегативной устойчивости стабили-
зированных такими соединениями эмульсий име-
ет большое значение.  В связи с этим мы оценили 
устойчивость прямых и обратных эмульсий, стаби-
лизированных полимерами 1–12 (табл. 4).
При этом было установлено, что все исследо-
ванные сополимеры способны увеличивать агре-
гатную устойчивость обратных эмульсий: раз-
меры капель обратных эмульсий в присутствии 
полимеров 1–12 увеличивались за 30 мин в 2.1–6.1 
раз, в то время как без использования полимеров 
размер капель эмульсии увеличивался в 14.5 раз. 
Устойчивость обратных эмульсий зависела как от 
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степени замещения периферийных гидроксильных 
групп полимеров силатранами, так и от молекуляр-
ной массы и строения разветвленного блока поли-
меров. Капли эмульсии наименьшего размера были 
получены при использовании в качестве ПАВ поли-
меров с низкомолекулярным сложноэфирным раз-
ветвленным блоком; при увеличении молекулярной 
массы разветвленного блока размеры капель эмуль-
сий увеличивались. Аналогичная зависимость раз-
мера капель обратной эмульсии от размера развет-
вленного блока наблюдалась и в случае полимеров 
с разветвленным блоком на основе простого эфира 
(полимеры 1–6). Для всех полимеров устойчивость 
обратных эмульсий снижалась с увеличением степе-
ни замещения гидроксильных групп силатранами. 
Все исследованные сополимеры способны уве-
личивать агрегатную устойчивость также и прямых 
эмульсий: размеры капель прямых эмульсий в при-
сутствии полимеров 1–12 увеличивались за 30 мин в 
2.1–4.6 раз, что значительно меньше увеличения ка-
пель эмульсии без использования полимеров. Устой-
чивость прямых эмульсий так же, как и обратных, 
зависела как от степени замещения периферийных 
гидроксильных групп полимеров силатранами, так 
и от молекулярной массы и строения разветвленно-
го блока полимеров. При использовании в качестве 
ПАВ полимеров с низкомолекулярными разветвлен-
ными блоками на основе сложных эфиров были по-
лучены эмульсии с наименьшим размером капель: с 
увеличением молекулярной массы разветвленного 
блока размеры капель эмульсий увеличивались. Ана-
логичная зависимость размера капель прямой эмуль-
сии от размера разветвленного блока наблюдалась и в 
случае полимеров с разветвленным блоком на основе 
простого эфира (полимеры 1–6), хотя для этих поли-
меров снижение размера капель эмульсии с увеличе-
нием разветвленного полимерного ядра было менее 
выраженным. Для всех полимеров устойчивость пря-
мых эмульсий увеличивалась с увеличением степени 
замещения гидроксильных групп силатранами.
Заключение
Таким образом, полученные результаты пока-
зывают возможность создания полимерных ПАВ, 
содержащих силатрановые группы. Варьируя стро-
ение полимера, его молекулярную массу и степень 
замещения периферийных функциональных групп, 
возможно получение ПАВ с заданными поверхност-
ными свойствами.
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Полимер / 
Polymer
Размер капель обратной  эмульсии (нм), спустя / 
Size of the reverse emulsion droplets (nm), after
Размер капель прямой  эмульсии (нм), спустя / 
Size of the direct emulsion droplets (nm), after
1 мин / 1 min 10 мин / 10 min 30 мин / 30 min 1 мин / 1 min 10 мин / 10 min 30 мин / 30 min
– * 58 490 840 175 1080 –**
1 57 211 270 179 580 870
2 58 227 285 175 471 552
3 62 254 328 188 338 470
4 54 191 242 184 479 690
5 56 218 280 180 434 537
6 57 270 350 188 371 430
7 56 118 140 200 437 727
8 55 169 210 191 377 464
9 58 199 250 205 350 416
10 56 209 265 212 570 760
11 56 231 297 200 532 687
12 57 247 321 196 422 596
*Эмульсии получены без использования ПАВ / Emulsions, obtained without surfactants. 
**Наблюдалось выделение воды в виде отдельной фазы / Water release as a separate phase was observed.
Таблица 4. Размеры капель эмульсий, полученных из растворов полимеров
Table 4. Size of the emulsion droplets, obtained from the solutions of polymeric silatranes
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